esp@cenet document view 

Process and reaction solution for producing a patina 



Page 1 of 1 



Publication number: DE1 9809904 
Publication date: 1 999-09-09 



Also published as: 



Inventor: PRIGGEMEYER SONJA (DE); PRIGGEMEYER 

STEFAN (DE); HOVELING STEFAN (DE) 
Applicant: KM EUROPA METAL AG (DE) 



g EP0943701 (A1) 
% US61 76905 (B1) 



Classification: 



C23C22/63; C23C22/05; (IPC1-7): C23C22/05; 
C23F17/00 



- european: C23C22/63 

Application number: DE1 9981 009904 19980307 

Priority number(s): DE1 9981 009904 19980307 



Report a data error here 



Abstract not available for DEI 9809904 

Abstract of corresponding document: US61 76905 

By applying a reaction solution containing an aqueous solution of copper salts and salts of inorganic 
acids, to a pre-oxidlzed or partially already patinated copper surface, it is possible to produce a patina 
layer on copper objects, either directly at the construction site or also at the factory. The reaction solution 
is particularly well-suited for pre-oxidized or partially already patinated copper surfaces. Copper surfaces, 
which have not been connpletely green-patinated, or have been damaged, also obtain a uniform patina 
layer when the reaction solution is used. The reaction solution can be changed in its consistency and 
adapted to the conditions of use in each case by adding wetting agents or thickeners. The reaction 
solution can be applied using a brush, roller or spraying device, and can be stored and processed at 
ambient temperature. 
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@ Verfahren und Reaktionslosung zur Erzeugung einer Patina 
(§) Die Ausbildung naturlicher gruner Patina dauert je 

nach Umwelteinflussen viele Jahre. Durch Anwendung 

einer Reaktionslosung^ bestehend aus einer waf^rigen L6- 

sung von Kupfersalzen und Salzen anorganlscher Sauren 

auf einer voroxidierten oder schon teilweise patinierten 

Kupferoberflache, kann direkt an der Baustelle, aber auch 

werksseitig eine Patinaschicht auf Kupfergegenstanden, 

erzeugt werden. Insbesondere fur voroxidierte oder 

schon teilweise patinierte Kupferoberflachen 1st die Reak- 
tionslosung gut geeignet. Auch Kupferoberflachen, die 

nicht vollstandig grun patiniert sind oder beschadigt war- 
den, erhalten mit der Reaktionslosung eIne gleichmal^ige 

Patina. Durch den Zusatz von Netzmittein oder Verdickem 

kann die Reaktionslosung in ihrer Konsistenz verandert 

und auf die jewelHgen Einsatzerfordemisse abgestimmt 

werden. Die Reaktionslosung ist mrttels Pinsel, Rolle oder 

Spruhaggregat auftragbar und kann bei Raumtemperatur 

aufbewahrt und verarbeitet werden. 
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Beschreibung 



Die Erfindimg betrifft ein Verfahren und eine Reaktions- 
losung zur Erzeugang einer Patina auf Oberflachen von Cie- 
genslanden aus Kupfer oder einer Kupferlegierung. 

An der Luft bildet sich auf Kupferoberfiachen eine dtinne 
grtlne Schuizschicht aus basischen Kupferverbindungen. 
Diese wird Patina genannt Die Ausbildung naturlicher Pa- 
tina dauert je nach Umwclteinfliissen manchmal mehrere 
Jahrzehnte. Das kunstiiche Patiniercn, bdspielsweise durch 
Auftragcn loslichcr Kupfcrsalzc odcr von Ammoniumsal- 
zen, dient zur Nachahmung dieser sich oft erst in langen 
Zeitrauinen bildenden natiirlichen Patina. Bei imitierter Pa- 
tina werden basi^che Kupferverbindungen als Farbpigmente 
mit organischen oder anorganischen Filmbildnem auf eine 
Kupferoberflache aufgen:ag«i. 

Die bekannten Reaktionsiosungen bringen jedoch nicht 
immer den gewunschten B^olg hinsichtlich Schichtqualitat 
und Farbung. Auch ist teilweise ihre Handhabu^g und Lage- 
rung aufwendig. Sie sind daher fur den industriellen Einsatz 
zur werksseitigen Erzeugung einer Patina oder beim Einsatz 
auf der Baustelle nur bedingt geeignet. Auch besteht bei der 
Verwendung einiga: dieser Reaktionsiosungen auf voroxi- 
dierten oder schon teilweise patinierten Kupferoberfiachen, 
bcispiclswcisc zu Rcparaturzwcckcn von bcschadigtcr Pa- 
tina, die Gefahr einer ungleichmiiBigen Schichtausbildung 
und Farbung. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren zur Erzeugung einer mechanisch stabilen Patina auf 
vorzugsweise vorbewitterten Kupferoberfiachen zu schaf- 
fen, wobei die erzeugte Patina eine reduzierte Kupferlos- 
lichkeit aufweist und wie bei einer natiidichen Patina eine 
Wechselwirkung mit der Atmosphare moglich ist. Faner 
zielt die Erfindung auf eine verbesserte Reaktionslosung zur 
Erzeugung einer Patina auf Kupferoberfiachen ab, welche 
zudem einfach in ihrer Handhabung und ihrer Lagerung ist. 

Die Losung des verf ahrensmaBigen Teils der Aufgabe be- 
steht in den MaBnahmen des Anspruchs I. 

Danach wird auf die Obcrflachc cincs Kupfcrgcgcnstands 
nach deren Reinigung eine Reaktionslosung bestehend aus 
einer waBrigen Losung von Kupfersalzen und Salzen anor- 
ganischer SSuren aufgetragen. Der so behandelte Kupferge- 
genstand wird dann vor Witterungseinflussen geschiitzt der 
TVocknung ausgesetzt. 

Die Itocknung erfblgt iiblicherweise an der Luft, bis die 
Patina voUkoimnen durchgehartet ist. Die vetfahrensgemaB 
hergestellte Patina ist m^echanisch stabil und weist nur eine 
geringe Kupferloslichkeit auf. Die Zeit fiir die HersteUung 
der Patijia ist vergleichsweise gering. 

GemaB der MaBnahme des Anspruchs 2 wird die erzeugte 
Patina mit einer transparenten Schutzschicht aus Lack ver- 
sehen. 

Vorzugsweise kommt hicrzu cin Zwcikomponcntcnlack 
auf Wasserbasis zum Hnsatz, welcher Kautschuk enthalt, 
Der Lack ist farblos, 

Vor dem Auftrag wird der Lack mit Harter angesetzt. Das 
Verhaltnis von Harter zu Lack betragt iiblicherweise 1 : 4, 
Die Ansetzzeit betragt maximal 20 ram. Der fertig ange- 
mischteT^k wird dann vorzugsweise mit einem Sprity.gerat 
auf die Patina aufgetragen. 

Nach der Tiockenphase ist der Lack ausgehartet und kann 
bewiitert weiden. Je nach den vorherrschenden Umge- 
bungsbedingungen (Tfemperatur, Luflfeuchte etc.) kann die 
Trockenphase 15 bis 24 Stunden dauem. 

Die erfindungsgemaB aufgebrachte Lackschicht hat ins- 
besondere folgcnde Eigenschaften und Vorteile: 
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dert nicht die optischen Eigenschaften der darunter lie- 
genden Patina. 

- Die Lackschicht kann mit Reinigungslosungeh be- 
handelt werden.- Dementsprechend konnen beispiels- 
weise Verunreinigungen wie aufgespriihte Graffities 
mit speziellen ReinigungslOsungen rUckstandsfrei ent- 
femt werden, ohne daB die Patina beschadigt wird. 

- Die Lackschicht ist wasserdampfdifiEiisionsdurchlas- 
sig. Hierdurch kann die darunter liegende Patina weiter 
mit der Atmosphare in Wechselwirkung treten. 

- Die Lackschicht bcwirkt cine Vcrfcstigung der dar- 
unter liegenden Patinaoberflache. Patinierte Kupferge- 
genstande konnen folglich mechanisch bearbeitet wer- 
den, beispielsweise durch Biegen oder Falzen, ohne 
daB diePatinierung abplatzt. 



Die Lackschicht ist transparent und matt. Sie veran 



Die Losung des gegenstandlichen Teils der Aufgabe be- 
steht nach Anspruch 3 in einer Reaktionslosung, welche aus 
dner waBrigen Losung von Kupfersalzen und Salzen anor- 
20 ganischer Sauren besteht. 

^forteilhafte Ausgestalttmgen der erfindungsgemafien Re- 
aktionslosung sind in den abhangigen Anspriichen 4 bis 7 
charakterisiert. 

Die erfindungsgemafie Reaktionslosung nutzt die Kombi- 
25 nation zwcicr untcrschicdlichcr Prinzipicn zur Patinabil- 
dung. Zum einen entiialt die Reaktionslosung reaktive Koni- 
ponenten in Form von Salzen anorganischer Sauren, die mit 
den Kupferoxiden der patinierten Oberflachen zu basischen 
Kupferverbindungen reagieren. Die Geschwindigkeit dieses 
30 Reaktionsschrittes hangt von den Bewitterungsbedingungen 
ab. Femer enthalt die Losung bereits die sich bei diesen Re- 
aktionen bildenden Kupferverbindungen in Form von Kup- 
fersalzen als eine Art Farbpigmente. Aus diesem Gmnd 
wird unmittelbar nach der Auftragung bereits ein sehr guter 
35 Farbeindruck erreicht Die Nachahmimg der ansonsten oft 
erst in langen Zeitraumen sich bildenden natiirlichen Patina 
geschieht in kurzer 2^it. Durch die anschlieBende chemi- 
sche Reaktion crfolgt eine Intensivierung des Farbeindrucks 
und cine Vcrfcstigung der gcsamtcn Patinaschicht. 
40 Der beste Erfolg mit der erfindungsgemaBen Reaktionslo- 
sung stellt sich ein bei der Anwendung auf einer voroxidier- 
ten bzw. schon teilweise patinierten Kupferoberflache. Aus 
diesem Grund sollten die Kupfergegenstande eine entspre- 
chende Oberflachenvorbehandlung erhalten. .Die Kupfer- 
45 oberflache kann werksseitig voroxidiert oder vorpatiniert 
sein. Die Kupferoberflache kann aber auch eine durch natur- 
liche Bewitterung entstandene Patinaschicht aufweisen. 
Eine nicht vorbehandelte Kupferoberflache soUte ca. zwei 
Monate oder ISnger der natflrlichai Bewitterung ausgesetzt 
so sein. 

Nach einer derartigen Oberflachenvorbehandlung kann 
die Behandlung mit der arfindungsgcmafien Reaktionslo- 
sung crfolgcn. 

Durch Anwendung der Reaktionslosung auf einer voroxi- 
55 dierten bzw. schon teilweise patinierten Kupferoberflache 
kann direkt vor Ort oder auch werksseitig eine Patinaschicht 
erzeugt werden. Auch Kupferoberflachen, die nicht voll- 
standig griin patiniert sind oder beschadigte Patinaschichten 
erhalten bei Anwendung der erfindungsgemaBen Reaktions- 
60 losung eine gleichniaBige Patinaschicht. Je nach Zusam- 
mensetzung der Reaktionslosung kann die Farbgebung der 
zu erzeugenden Patina variiert und sonst der jeweiligen Um- 
gebung angepaBt werden. 

Die Verarbeitung und die Handhabung der erfindungsge- 
65 maBen Reaktionslosung ist einfach. Der Auftrag auf die 
Kupferoberflachen kaim beispielsweise mittcls Pinsel, Rolle 
Oder einer Spriihvorrichtung erfolgen. 

Eine Lagerung der Reaktionslosung ist uber einen lange- 
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ren Zeitraum von mehreren Monaten bei Raumtemperatur 
moglich, ohne daC Alterungsschaden auftreten. 

Fiir die in der waBiigen Reaktionsiosung verwendeten 
Kupfersalze sind Kupfer(I)carbonaU KupferODcarbonat, 
Kupfer(I)chlorid, Kupfer(II)chlorid, Kupfer(II)suIfat, Kup- 5 
feracetat, Kupfemitrat oder Mischungen hiervon gut geeig- 
net. Der vorteilhafte Konzentrationsbereich liegt zwischen 5 
und 500 g/i. 

Als reaktive Komponente kommt vorzugsweise Natrium- 
cairbonat, Kaliumcarbonat, Ammoniumcarbonat, Natrium- 10 
hydrogcncarboriat, Kaliumhydrbgcncarbonat, Natriumchlo- 
rid, Kaliumchlorid, Ammoniumchlorid, Natriumsulf at, Na- 
triumhydrogensulfat, Kaliumsulfat, Natriumhydrogensulfat, 
Kaliumsulfat, Kaliumhydrogensulfat oder Mischungen hier- 
von zum Einsatz. Auch der Konzentrationsbereich dieser 15 
Salze anorganischer Sauren liegt vorzugsweise zwischen 5 
und 500 g/i. 

Die erfindungsgemafie Reaktionsiosung karin durch den 
Zusatz von Netzmittein oder Verdickem in ihrer Konsistenz 
verandert und auf die jeweiligen Einsatzbedingungen abge- 20 
stimmt werden. Hierbei kommen Netzmittel, beispielsweise 
Tenside, und/oder Verdicker bekannter Art zum Einsatz. Sie 
werden der Reaktionsiosung bis zu einem Anteil von 5% zu- 
gesetzt. 

Die erfindungsgemafie Reaktionsiosung crzcugt cine 25 
hochqualitative Patina aus basischen Kupferverbindungen 
und ist besonders gut fiir voroxidierte oder bereits teilweise 
patinierte Kupferoberflachen geeignet. Die Behandlung 
kann vor Ort auf der Baustelle oder werksseitig erfolgen. 
Die Reaktionsiosung ist femer gut fur das Ausbessem einer 30 
vorhandenen Patina oder einem farblichen Angleich einer 
Patina geeignet. 

Die Reaktionsiosung kann bei Raumtemperatur aufberei- 
tet und verarbeitet werden. Es hat sich als zweckmSBig er- 
wiesen, daB eine patinierte Flache nach der Behandlung niit 35 
der Reaktionsiosung mindestens 48 Stunden vor Regen ge- 
schiitzt werden sollte. 

Mit besonderem Vorteil kann die dcrart erzeugtc Patina- 
schicht anschlicficmd zur. Vcimcidung von Bcschadigungcn 
und zur Reduktion der Kupferloslichkeit mit einer transpa- 40 
renten Schutzschicht uberzogen werden. Hierzu konunen 
wie bereits erwahnt wasserdampfdiffusionsdurchlassige 
Lacke zur Anwendung, die eine offenporige Schutzschicht 
erzeugen und so die natiirliche Wechselwirkung der Patina- 
oberflache mit der Atmosphare ermoglichen. 45 

Ein Ausfiihrungsbeispiel der Reaktionsiosung und deren 
Herstellung ist nachfolgend beschrieben: 

Eine wSBrige LGsung mit 200 g/1 Kupfersulfat wird zu- 
nachst mit 200 gA Natriumcarbonat versetzt und eine 
Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Danach werden 200 g/1 50 
Natriumchlorid zugegeben und nochmals eine Stunde bei 
Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend kann die Losung di- 
rdct auf die zu patinicrcndc Obcrflachc aufgcbracht werden. 

Fiir die Veraibeitung mit einem Spriihgerat wird ein Netz- 
mittel, beispielsweise ein Tensid, in einer Konzentration von 55 
50 g/l zugesetzt. 

Zum Erhalt einer streichfahigen Losung wird die Losung 
mit einem handelsiibiichen Verdicker in einer Konzentration 
von 50 g/1 verdickt 

Die so hergestellte Reaktionsiosung ist bei Raumtemp^- 60 
tur imbeschrankt lagerbar. 

Die Vorgehensweise zur Erzeugung einer Patina auf der 
Oberflache eines Kupfeigegenslands ist nachfolgend bei- 
spielhaft crlautert: 

Oblicherweise weist die zu patiriierende Kupferoberfla- 65 
che eine dunkel braime Kupferoxidschicht auf, die stellen- 
weise bereits mit Kupfersalzen (Patina) bedeckt ist. Die 
Oberflache wird vor dem Patinieren von Fett und lose anhaf- 



tendem Schmutz befreit. Die Entfemung von lose anhaften- 
den Schmutzpartikeln kann imter Verwendung von Wasser 
und manuellen oder mechanischen Hilfsmitteln erfolgen. 

Die auf der Oberflache verbleibenden Kiipferoxide und 
bereits vorhandene Patina werden nicht entfemL ^rteilhaf- 
terweise erfolgt die Behandlung der Kupfergegenstande bei 
einer trockenen ^tterimgj gegebenenfalls mufi die zu pati- 
nierende Oberflache durch geeignete Abdeckungen vor Nie- 
derschlag geschiitzt 'werden. 

Nach dem Abtrocknen der gereinigten Oberfiachen wer- 
den die Flachcn abgcklcbt, die nicht padnicrt werden sollcn. 
Danach wird die bereits fertig angesetzte Reaktionsiosung 
aufgeschiittelt bzw. -geriihrt und aufgetragen. Als besonders 
geeignet hat sich hierzu ein Spriihgerat erwiesen. Je nach 
Leistung des verwendeten Spriihgerats kommen Dusen zwi- 
schen 0,2 mm und 0,6 mm Durchmesser zum Einsatz, Zur 
gieichmaBigen Beschichtung der Oberflache werden Sprit- 
zwinkel von 60° bis 90** als vorteilhaft angesehen. Bei der 
Behandlung ist darauf zu achten, daS eine Tropfenbildung 
auf der Oberflache vermieden wird. 

Falls erforderlich kdnnen mehrere Patiniervorgange 
durchgefiihrt werden. Vor jedem weiteren Patiniervorgang 
ist darauf zu achten, daB die Oberflache vollstandig abge- 
trocknet ist. 

Nach Errcichcn dcs gcwiinschtcn Erschcinungsbilds der 
Kupferoberflache wird diese der Trocknung ausgesetzt. Der 
Trpcknungsvorgang sollte moglichst langsam und gleich- 
mafiig erfolgen. Hierdurch wird die Qualitat der Patina ver- 
bessert. Je nach ^^^tterungsverhaltnissen, zweckmaBiger- 
weise jedoch fruhestens nach 48 Stunden, kann dann die 
Schutzschicht aus Lack aufgebracht werden. Auch hierzu 
empfiehlt sich die Verwendung eines Spriihgerats, vorzugs- 
weise mit Dusen zwischen 0,2 mm xmd 0,3 mm Durchmes- 
ser, und einem SprOhwinkel von 90?. 

Ein einmaliger Auftrag der Schutzschicht ist ausreichend. . 
Wahrend der Trocknung der Schutzschicht, die je nach Wit- 
terungsverhaltnissen zwischen 20 Minuten und 24 Stunden 
betragen kann, sollte der Kupfergegenstand vor Nieder- 
schlag gcschiitzt werden. 

Praktische Versuche entsprechend DIN 50 017/KFW 
bzw. entsprechend DIN 50 917, Teil 1 , bei denen mit der er- 
findungsgemaBen Reaktionsiosung behandelte Muster sechs 
Monate lang bewittert bzw. der natiirlichen Witterung aus- 
gesetzt wurden, haben gezeigt, daB keine nennenswerten 
Verandeningen an der Patina festzustellen ist. Die mit der 
Reaktionsiosung orzeugte Patina weist mithin eine sehr gute 
Bewitterungsbestandigkeit auf. 

Patentansprtiche 

1 . VerCahren zur Erzeugimg einer Patina auf der Ober- 
flache eines Gegenstands aus Kupfer oder einer Kup- 
fcrlcgicrung, wobci die Obcrflachc zunachst gcrcinigt 
und anschUeBend auf die Oberflache eine Reaktionsio- 
sung bestehend aus einer waBrigen Losung von Kup- 
fersalzen und Salzen anorganischer Sauren aufgetragen 
und dann vor \Mtterungseinfliissen geschiitzt der 
Trocknung ausgesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch I dadurch gekennzeich- 
net, daB auf die Patina eine transparente Lackschicht 
aufgetragen wird. 

3. Reaktionsiosung zur Erzeugung einer Patina auf 
Oberflachen von Gegenstanden aus Kupfer oder einer 
Kupferlegierung bestehend aus einer waBrigen Losung 
von Kupfersalzen und Salzen anorganischer Sauren. 

4. Reaktionsiosung nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Kupfersalz in Form von Kupfer(I)carbo- 
nat, Kupfer(II)carbonat, Kupfer(I)chlorid, Kup- 
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5 . 

fer(n)chlorid, Kupfer(n)sulfat, Kupferacetat, Kupfer- 
nitrat oder Mischungen hiervon in einer Konzentration 
zwischen 5 und 500 g/i enthalten ist. 

5. Reaktionslosung nach Anspruch 3 oder 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB Salze anorganischer Sauren in 5 
Forai von Natriumcaibonat, Kaliumcarbonat, Ammo 
niumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumhy- 
drogencarbonat, Natriumchlorid, Kaliumchloiid, Am- 
moniumchlorid, Natriumsulfat, Natriumhydrogensul- 
fat, Kaliumsulfat, Kaliumhydrogensulfat. oder Mi- 10 
schungcn hiervon in cincr Konzentration zwischen 5 
und. 500 g/1 enthalten ist 

6. ReaktionsLosung nach einem der Anspruche 3 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB ein Netzmittel bis zu ei- 
nem Anteil von 5% zugesetzt ist. 15 

7. Reaktionslosung nach einem der Anspruche 3 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB ein Verdicker bis zu ei- 
nem Anteil von 5% zugesetzt ist. 
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